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Cyanidenrfernung aus ProzeBwasser 

10 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur 
Entfernung von Cyaniden aus Prozeliwasser, welches bei der 
Lebensmittelherstellung anfallt. 

15 Bei Cyaniden handelt es sich urn die Saize der Blausaure HCN. Sie enthalten das 
farblose. giftige Anion CN". Aufgaind der hohen Giftigkeit des Cyanids kommt 
dessen Entfernung und Zerstbrung besondere Bedeutung zu, wenn es im Rahmen 
von industrielien Produktionsprozessen oder in Fomi von Altlasten anfallt. Im Stand 
der Technik sind daher verschiedene Verfahren zur Zerstoru: .g der Cyanide bzw. 

20 zur ihrer Extraktion aus einem Tragermaterial bekannt. 

FCir die Zerstorung von Cyaniden lassen sich biologische und chemische Verfahren 
einsetzen. Bei der technischen Anwendung werden insbesondere die chemischen 
Verfahren wie die oxidative Zerstorung (mit Wasserstoffperoxid. Ozon. Hypochtorit 
25 Oder durch alkalische Chlorierung). die elektrochemische Spaltung. die Zerstomng 
durch ionisierende Strahlung und eine chemische Umwandlung mit Aidehyden und 
nachfolgender Hydrolyse beschrieben. 

Die oxidative Zerstorung von Cyaniden mit dem Chlor- oder Hypochioritverfahren 
30 ist ein weitverbreitetes Verfahren. Durch den Einsatz von Hypochloritsalzen wird 
Cyanid zunachst in Cyanat und dann weiter in Stickstoff sowie parallel in 
Ammonium umgewandelt. Aufgmnd problematischer Nebenreaktionen 
(Absorbierbare Organische Halogenverbindungen: AOX-Bildung) und auftretenden 
Zwischenprodukten (z.B. Chiorcyan) wurde zunehmend nach Altemativen gesucht. 
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Eine solche Alternative besteht in dem Einsatz von Wasserstoffperoxid. Dieser lost 
die Probleme des Hypochloritverfahrens. Durch eine Verfahrenskombination mit 
Monopersulfat lassen sich sehr geringe Restkonzentrationen und die Zerstorung 
von Cyanidkomplexen en-eichen. Die Reaktion verlauft zunachst zum Cyanat, das 
5 mit uberschussigem Oxidationsmittel zu Stickstoff und Kohlendioxid welterreagiert. 
Durch den Einsatz von UV-Llcht kann die Reaktion des Wasserstoffperoxids so 
optimiert v^srden, dafi die Geschwindigkeit hoher und der 
Oxidationsmittelverbrauch geringer ist. Die Reaktion lauft unter Zusatz des 
Oxidationsmittels bei pH-Werten urn 10 in batchweise gefuhrten Reaktionskessein 
1 0 innerhalb weniger Mint ? r^n ab. 

Cyanide konnen auch in der Luft in Gegenwart von Katalysatoren wie Kupfer oder 
Aktivkohle und Sauerstoff als Reaktionspartner effektiv in Stickstoff und 
Kohlendioxid umgewandeit werden. Eine andere Moglichkeit bietet die 
1 5 Kombination Aldehyde/Wasserstoffperoxid. Durch die Reaktion mit Aldehyden wird 
das Cyanid in entsprechende Nitrile umgev/andelt. Beschrieben wird insbesondere 
der Einsatz von Formaldehyd. Bei der Reaktion entsteht zunachst Glykonitril, das 
langsam hydrolytisch gespalten wird. Die Reaktion wird durch Wasserstoffperoxid 
beschleunigt. und es entsteht Formiat und Ammonium. 



Die oxidative Cyanidzerstorung ist z.B. beschrieben in DE-42 14 974 
(Cyanidzerstorung mit Wasserstoffperoxid und UV-Aktivierung). US-5 246 598 
(Katalytische Oxidation mit Peroxiden). US-3 920 547 (Oxidation von Cyaniden mit 
Ozon). US-3 617 567 (Oxidation von Cyaniden mit Wasserstoffperoxid und einem 
25 Kupferkatalysator). 

Bei bestimmten Anwendungen ist auch die elektrochemische Cyanidzerstorung 
moglich. Dabei erfolgt eine Elektrolyse der cyanidhaltigen Metallkomplexe im 
Abwasser und eine damit verbundene Zerstorung der Cyanide zu CO2 und N2 an 
30 der Anode und eine Metallabscheidung an der Kathode. Grundsatzlich ist der 
Einsatz des Verfahrens jedoch nur in der Metallverarbeitung oder bei Galvaniken 
interessant, da die wiedergewonnenen Metalle den ProzeB kostengunstig 
gestalten. Derartige Verfahren werden z.B, beschrieben in US-4 145 268 und US-3 
756 932. 
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Eine weitere Variante ist die hydrolytische Zerstorung von Cyaniden. Sie verlauft 
uber eine Wasseranlagerung zu den Produkten Formiat und Ammonium. Die 
Reaktion wird durch Temperatur, Druck oder einen geelgneten pH-Wert (> 10) 
beschleunigt. Bel einer Temperatur von ca. 190**C und dem entsprechendem 
5 Sattigungsdruck von ca. 30 bar in einem Autoklaven werden die Cyanide in kurzer 
Zeit vollstandig verseift Durch eine effektive Warmeruckfuhrung kann eine 
kostengunstige Alternative zu den Oxidationprozessen erreicht werden. 

Ein ahnlicher Prozeli zur Cyanidzerst6rung wird bei der hydrothermischen 
1 0 Zerstorung eingesetzt. Die Cyanide werden zunachst bei Temperaturen um 200°C 
mit Sauerstoff aus ihren Metallkomplexen dxidativ freigesetzt und anschlieliend 
hydrolytisch gespalten. Die Methode ist insbesondere bei der Behandlung von 
Eisen-Cyanid Komplexen interessant. 

15 Biologische Verfahren mit Mikroorganismen befinden sich z.Zt. noch im 
Forschungs- und Entwicklungsstadium. Als Einsatzgebiete zeichnen sich eher 
Abwasser oder verunreinigte Feststoffe ab, bei denen die Cyanide als rein 
organische Kontaminationen vorliegen. Eine Ausnahme bilden die enzymatischen 
Verfahren. bei denen zumirtdestens teilweise metall- bzw. komplexhaltige Wasser 

20 mit Cyaniden dekontaminiert werden konnen. 

Bei der Behandlung von Cyaniden tritt in der Praxis haufig das Problem auf. daB 
die Cyanide in einem Tragermedium verteilt sind. das nicht direkt der chemischen 
Oder sonstigen Behandlung zur Cyanidzerstorung unterzogen werden kann. Ein 

25 typisches Beispiel hierfur ist das Vorhandensein von Cyaniden in Altlasten im 
Boden. Hierbei kann nicht der gesamte Boden den entsprechenden 
Oxidationsmittein ausgesetzt werden. In diesen Fallen konnen sogenannte 
Stripping-Verfahren angewendet werden, bei denen ein - in der Regel 
gasformiges - Stripping-Fluid durch die cyanidbelastete Probe geleitet wird. wobei 

30 es zu einem Ubertritt (Losung) der Cyanide in das Stripping-Fluid kommt. 

Stripping wird fur die Entfernung einer Reihe von leichtfluchtigen Substanz^n wie 
Ammoniak, Cyanid. Chlorkohlenwasserstoff (CKNAO, Benzol/Toluol/Xylo! (BTX) und 
Schwefelwasserstoff eingesetzt. Insbesondere Verfahren fur die 

35 Grundwassersanierung. Bodenluftabsaugung und fur die Elimination von 
Ammonium-Stickstoff werden bereits groStechnisch angewendet. 
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Ein Beispiel hierfur ist das Luftstripping der BTX aus Abwasser und anschlieliende 
Oxidation mit einem hydrophoben Katalysator bei 90 - ^50'*C direkt im Luftstrom. 
Beim Luftstripping der CKW aus dem Abwasser werden die ausgetragenen CKW 
5 i.d.R. an Aktivkchle adsorbiert und damit angereichert. Es werden auch Modelle 
mit Strippingkaskaden fur den Einsatz leichtfluchtiger Kontaminationen 
vorgeschlagen. 

Durch Stripping lassen sich auch unerwunschte Geruchs- Oder Geschmacksstoffe 
10 entfernen, die anschliefiend an Aktivkohle adsorbiert oder mittels Oxidation zerstort 
werden. 

Der Einsatz des Grundwasserstrippings erfolgt meist bei leichtfliichtigen CKW- und 
BTX-Kontaminationen. Die Verfahrenstechnik besteht bei alien ex situ-Ansatzen 
15 aus einer Fullkorperkolonne. in der durch einen intensiven Kontakt mit Luft die 
Schadstoffe ausgetrieben werden, und einer nachgeschalteten 
Aktivkohleadsorption. 

Eine in situ-Reinigung des Grundwassers ist auch durch eine Bodenluftabsaugung 
20 (Bodenstripping) moglich. wobei dem Boden die fluchtigen Kontaminationen 
entzogen und aus dem Grundwasser nachgelost werden. Damit wird neben der 
Bodenreinigung auch eine Grundwassersanierung erzielt. 

Eine weitere Anwendung ist das Stripping von Ammonium-Stickstoff. Ammonium 
25 ist insbesondere in den Abwassem der Lebensmittelindustrie 
(Pflanzeninhaltsstoffe, Diingemittelreste) ein Problemstoff. da der vorgeschriebene 
Grenzwert (Direkteinleiter VO) von 10 mg/1 haufig uberschritten wird. Fur die 
Elimination ist ein Stripping mit Luft oder Dampf gut geeignet und mehrfach in der 
Literatur beschrieben. Grundsatzlich kann dabei der Ammonium-Stickstoff aus 
30 basischen Flussigkeiten (pH 10-11) als leichtfluchtiger Ammoniak ausgetrieben 
werden. Dazu ist sowohl Luft als auch Dampf im Einsatz. Dampf ist aufgrund des 
kleineren Mengenverhaltnisses (ca. 100 kg/m^ Abwasser) gegenCiber Luft (1000 
m^/m^ Abwasser) zwar vorteilhaft. aber energetisch aufwendiger. Der Ammoniak 
vAr6 in den einzelnen Verfahren entweder katalytisch oxidiert (N2 + Wasser), 
35 kondensiert oder in SSure aufgefangen und ggf. als Wertstoff gewonnen (Dunger). 
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In der Lileratur werden auch zwei Verfahren beschrieben. bei denen Cyanide durch 
Stripping ausgetragen und anschliefiend zerstort werden. 

Bei dem Cyan-CAT Prozefi (Jola. Plating and Surface Finishing, 42-44, 1976) 
werden die Cyanide unter Zugabe von Schwefelsaure (pH 3-4 bei freien und pH 1- 
3 bei komplexgebundenen Cyaniden) mittels Luft ausgestrippt und durch einen 
Kataiysator bei 300 bis 400**C direkt in der Strippingluft oxidiert. Der Katalysator 
enthait eine Komposition aus Edelmetallen. die nicht naher beschrieben werden. 
Die stark exotherme Reaktion erhalt sich uber eine Warmeruckfuhrung nahezu 
selbst, so dad nur die initiate Erwarmung nnit einem Brennstoff erzeugt werden 
rnufi. Die behandelten Cyanidlosungen stammen in der Regei aus 
Galvanikanlagen Oder liegen a!s Abwasser vor und haben eine sehr hohe 
Cyanidkonzentration (typischerweise 20 g/l). 

Bei dem Cyanidstripping mit C02/Luft (MuIler-Eriwein.Angerer. Chem. !ng.-Tech. 
65. 747-749. 1993) wird durch ein Stripping mit einem CO?/Luft-Gemisch (1:1) das 
Cyanid aus Boden oder - versuchsweise - aus Losungen abgetrennt und 
gleichzeitig durch den Luftsauerstoff bei Raumtemperatur oxidiert. Das Verfahren 
ist fur die in situ-Behandlung von kontaminierten Boden entwickelt worden. Die 
Reduzierung einer Anfangskonzentration von 1000 mg/l auf 5 mg/l erforderte ein 
mehrstundiges Stripping der Versuchslosung. Die Verringerung des 
Cyanidgehaltes zeigte eine s.arke Abhangigkeit von der vorliegenden Bindungsart 
des CN*-ions (leicht freisetzbar vs. komplex) und wurde daher durch zusatziiche 
Malinahmen wie eine Kuhlung beschleunigt. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet fOr die Cyanidentfernung stellt die 
Lebensmitteltechnologie dar. Hierbei entstehen cyanidhaltige Abwasser 
insbesondere bei der Entbitterung von Rohstoffen. So sind z.B. bei der Herstellung 
von Persipan-Rohmasse Aprikosenkerne zu entbittem. Diese werden dabei mit 
Wasser versetzt. um die Cyanide - und damit den bitteren Geschmack - 
auszulaugen. Dabei entstehen hohe Gehalte an Cyaniden im Wasser Die 
Konzentrationen konnen zwischen 20 und 300 mg/l CN' variieren. Bei Aniagen 
nach dem Stand der Technik (MVM Konsult AB. Solna. Schweden; Marcia 
Engineering A/S, Noerre Aaby, Danemark) wird das fur die Entbitterung der Keme 
verwendete Wasser nach AbschluB des Auslaugens als Abwasser verworfen, 
Dabei ist as aufgrund des hohen Cyanidgehaltes zunSchst zu entgiften. Dies 
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geschieht durch oxidative Zerstorung des Cyanids. Nachteilig bei diesem Verfahren 
nach dem Stand der Technik ist es. dafi dabei das groBe Mengen von 
Prozeftwasser verbraucht werden. Diese mussen zudem soweit gereinigt werden, 
dafi sie in alien chemischen Parametern den gesetzlichen Vorschriften fur die 
5 Abwassereinleitung entsprechen. Die Cyanidkonzentration sollte dabei auf unter 
1 mg/l (ATV-Richtlinien) gesenkt werden. 

Die vorliegende Erfindung hat sich gegenuber dem geschilderten Stand der 
Technik die Aufgabe gestellt. ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Verfugung zu 
10 stellen. mit denen cyanidbelastete Prozeftwasser. welche bei der 
Lebensmittelhersteliung anfallen. auf einfache und kostengunstige Weise vom 
Cyanid befreit werden konnen. Dabei sollen als Ausgangsprodukce des 
Reinigungsprozesses verringerte Mengen von Abwasser und Abluft anfallen 
Ferner soil die Keimfreiheit des Wassers garantiert werden. 

15 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemali durch ein Verfahren gelost. bei welchem 

A) das Prozeftwasser im Kreislauf zwischen Anwendungsprozeft und 
Cyanidentfemung gefuhrt wird. 

B) das Prozeftwasser physikalisch aufbereitet wird, 

20 C) das Prozeftwasser in einer Stripping-Kolonne von Strippinggasen durchstromt 
wird, in welchen sich die Cyanide anreichern. und 
D) ggfs. das Prozeftwasser in einem Unterkreislauf mehrfach den 
Behandlungsschritten B) und/oder C) untenvorfen wird. 

25 Das erfindungsgemafte Verfahren zeichnet sich zunachst dadurch aus, daft das 
Prozeftwasser in einem Kreislauf gefuhrt wird. Es steht daher dem 
zugrundeliegenden Anwendungsprozeft. z.B. einer Entbittemng bei der Persipan- 
Herstellung, wiederholt zur Verfugung. Im Gegensatz zum Stand der Technik fallt 
eine Charge Prozeftwasser daher nicht komplett als Abwasser an, nachdem eine 

30 Entbitterung einmal durchgefuhrt ist Damit das Prozeftwasser seine Aufgabe im 
Anwendungsprozeft erfullen kann. muft es bei der Kreislauffuhrung Jedoch 
fortlaufend von den Substanzen gereinigt werden. die aus dem 
Anwendungsprozeft stammen und sich im Prozeftwasser anreichem. Dabei kann 
es sich Z.B. urn Feststoffe handeln. die sich im Verfahrensschritt B) physikalisch 

35 abtrennen lessen. Insbesondere mussen jedoch die Cyanide aus dem 
Prozeftwasser entfemt werrfen. Dies geschieht bei dem erfindungsgemSften 
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Verfahren im Schritt C) durch ein Ausstrippen der Cyanide mit geeigneten 
Stripppinggasen. Hierdurch wird der Cyanidgehalt im ProzeBwasser auf schnelle 
und auflerst einfache Weise auf Werte gesenkt, die das Prozeliwasser fur einen 
erneuten Einsatz im Anwendungsprozefi brauchbar machen, Es ist dabei 
5 insbesondere nicht notig. den Cyanidgehalt durch einen unverhaltnismafiigen 
Aufwand auf Werte zu senken, die eine Einleitung des ProzeBwassers gemafi den 
gesetzlichen Vorschriften in das Abwasser eriauben wurden. Trotzdem kann eine 
Reinigung des Prozeftwassers auf Konzentrationen von unter 20 mg/l CN" durch 
das Stripping innerhalb kurzer Zeit erreicht werden. Mit dem Stripping-Verfahren ist 

10 eine gezielte Abtrennung des Cyanids (mit anschliefiender Konzentrierung und 
Zerstorung) moglich, ohne dafi Begleitstoffe des Prozefiwassers behandelt werden 
mussen oder chemische oder biologische Nebenreaktionen stattfinden und 
Ruckstande von Reagenzien bleiben. Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kann 
daher der Aufwand fur die Cyanidzerstorung im Prozeliwasser gegenuber den 

1 5 Verfahren nach dem Stand der Technik erheblich vereinfacht werden. Im Bereich 
der Lebensmittelherstellung ist es ferner unvezichtbar, daB das Prozeliwasser 
keimfrei ist. Dieses wird beim erfindungsgemalien Verfahren durch die rein 
physikalischen Behandlungsmafinahmen gewahrleistet. Dabei gewahrleistet die 
Trennung von Cyanidentfernung und -zerstorung beim erfindungsgemalJen 

20 Verfahren auch. dafi das Prozeliwasser nicht mit fur die Lebensmittelherstellung 
schadlichen Substanzen belastet wird. 

In einer bevorzugten Form des Verfahrens werden die cyanidbeladenen 
Strippinggase einem weiteren Behandlungsschritt zur Zerstorung der Cyanide 
25 unterworfen. 

Das Prozeliwasser kann in einem Unterkreislauf mehrfach den 
Behandlungsschritten B) und/oder C) unterworfen werden. Dies geschieht, indem 
es unter Umgehung des Anwendungsprozesses im Kreis gefiihrt wird. Ein 
30 derartiger Unterkreislauf kann erforderlich sein. wenn der Anwendungsprozeli 
unterbrochen ist oder zeitweilig weniger Prozeliwasser benotigt. In diesem Fall 
kann der Stripping-Prozea jedoch kontinuierlich weitergefuhrt werden. 
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Die Cyanide, die sich in den Strippinggasen angereichert haben, werden 
erfindungsgemaB in einem weiteren Behandlungsschritt zerstort. Hierbei macht 
sich vorleilhaft bemerkbar, dall die zu zerstorenden Cyanide in einem Gas 
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vorliegen. und nicht in einer grolien Mengen von Prozefiwasser zusammen mit 
verschiedensten anderen Begleitstoffen. 

Als im Rahmen der Erfindung geeignete Strippinggase werden Luft. insbesondere 
5 Druckluft. Kohlendioxid und/oder Stickstoff angegeben. Diese Gase sind zum 
einen technisch unproblematisch und kostengunstig verfugbar. zum anderen 
haben sie eine ausreichende Aufnahmekapazitat fiir gasformige Cyanide. 

Die physikalische Aufbereitung des ProzeBwassers in Behandlungsschritt B) kann 
10 z.B. darin bestehen. daB schwere und/oder feste Bestandteile in einer Zentrifuge 
abzentrifugiert werden. Im Rahmen der Persipan-Herstellung ist eine derartige 
physikalische Aufbereitung z.B. notig, urn enthaltene Schwebeteilchen oder 
Mikroorganismen abzutrennen. 

Eine weitere erfindungsgemafie physikalische Aufbereitung kann durch Filtration. 
15 vorzugsweise Mikrb-, Ultra- und/oder Nanofiltration stattfinden. Ferner kann das 
Prozeliwasser mit UV-Licht bestrahlt werden. insbesondere als Nachbehandlung 
einer Zentrifugation. urn eine verstarkte Entkeimung des ProzeBwassers zu 
erzielen. Diese Behandlungsmethoden konnen wahlweise nach Bedarf miteinander 
kombiniert werden. 

20 

Die Zerstorung der Cyanide in den Strippinggasen erfolgt vorzugsweise auf 
chemischem Wege. Insbesondere wird erfindungsgemaB ein dreistufiges 
Verfahren angewendet. bestehend aus den Schritten 

E1) Auswaschen der Cyanide aus dem Strippinggas durch Wasche des Gases 
25 mit Lauge. vorzugsweise Natronlauge NaOH. 

E2) Behandlung des in der Lauge angereicherten Cyanids mit 

Wasserstoffperoxid im basischen Milieu. 
E3) Oxidation des behandelten Cyanids zu Stickstoff und Kohlendioxid durch 
Zugabe von Wasserstoffperoxid und/oder Monopersulfat bei Reaktion 
30 zunachst im basischen Milieu und anschlieBender Endreaktion im sauren 

Milieu und/oder durch Zusatz von Ozon als Oxidationsmittel. 
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Durch diese Art der P.ozeBfuhrung konnen groBe Mengen ProzeBwasser entgiftet 
werden. und das Cyanid wird in einer geringen Menge Lauge gesammelt. 
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Vorzugsweise findet der Behandlungsschritt E2) bei einem pH-Wert grofier 10 statt 
und der Behandlungsschritt E3) zunachst bei einem pH-Wert grofier 10 und 
anschlie(iend bei einem pH-Wert von ca. 6. Es ist moglich. die 
Oxidationsreaktionen mit Wasserstoffperoxid in den Behandlungsstufen E2). E3) 
5 durch die Bestrahlung mit UV-Licht zu beschleunigen. 

Vorzugsweise wird bei der beschriebenen Zerstorung der Cyanide aus der 
Stripping-Luft . die Waschlauge in einem Kreislauf gefuhrt. Mit dem 
erfindungsgemaflen Vorgehen ist eine effiziente und kostengunstige Zerstorung 
10 der Cyanide mogiicn. Insbesondere ist gewahrleistet. dafi die Strippinggase soweit 
von Cyanid befreit v-.erden, dafi sie als gereinigte Abluft die Aniage verlassen 
konnen, 

Durch die Kreislauffuhrung der Waschlauge wird auch hier erreicht. dafi die Menge 
1 5 des anfalienden Abwassers minimiert wird. 

Fur die Zerstorung der Cyanide im Strippinggas im Verfahrensschritt E) sind neben 
dem oben beschriebenen Vorgehen auch samtliche anderen aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren moglich. Insbesondere kann eine Oxidation der 
20 Cyanide mit Sauerstoff erfoigen, wobei vorzugsweise Kupfer Oder Aktivkohle als 
Katalysaior eingesetzt werden. Ebenso kann zunachst eine Umwandlung der 
Cyanide mit Aldehyden, vorzugsweise mit Formaldehyd stattfinden, wobei die 
Umwandlungsprodukte anschlieftend hydrolysiert werden. Dabei kann ein 
zusatzlicher Einsatz von Wasserstoffperoxid von Vorteil sein. 

25 

Das Strippinggas kann die Stripping-Kolonne im Verfahrensschritt C) ein- Oder 
mehrmals durchlaufen. In der Regel wird eis danach jedoch nbch nicht mit 
Cyaniden gesattigt sein. Es ist daher moglich. das Strippinggas durch ein zweites, 
mit Cyaniden belastetes Fluid zu leiten, und hieraus weitere Cyanide zu 

30 extrahieren. Bei dem zweiten Fluid kann es sich dabei insbesondere um eine 
Menge handeln. die nicht mehr in einem ProzeBkreislauf eingesetzt wird. sondem 
lediglich moglichst weit von Cyaniden befreit werden soli, z.Bt. um anschlieRend in 
das Abwasser eingeleitet werden zu konnen. Dabei kann es sinnvoll sein, die 
Entfernung der Cyanide durch das Stripping nur bis zu einem bestimmten 

35 Cyanidgehalt durchzufuhren und die Restcyanide anschlieBend mit den oben 
beschriebenen Verfahren. z,B. einer chemischen Oxidation, durchzufuhren. 
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Bei dem zweiten. mit dem Strippinggas gereinigten Fluid, kann es sich 
insbesondere urn zu entsorgendes ProzeBkreislaufwasser aus dem eigentlichen 
AnwendungsprozeB nach Behandlungsstufe A) handeln. Denn es ist moglich. dafi 
dieses ProzeRwasser von Zeit zu Zeit komplett erneuert werden muli. Es ist dann 
im Hinblick auf seine chemische Belastung auf Werte zu reinigen. die eine 
Einleitung in das Abwasser eriauben. Mit dem beschriebenen Vorgehen kann 
derartiges, zu entsorgendes Prozefiwasser quasi nebenbei von den ohnehin 
eingesetzten Strippinggasen durchlaufen und dabei von Cyaniden befreit werden. 
Eine derartige Entsorgung laRt sich ohne besonderen verfahrenstechnischen 
Aufwand oder weiteren Materialeinsatz in die vorhandene Aniage integrieren. 

Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des oben 
beschriebenen erfindungsgemaften Verfahrens. Diese Vorrichtung ist dadurch 
charakterisiert. daS im Kreislauf des ProzeBwassers verschiedene Komponenten 
angeordnet sind, welche vom Prozefiwasser durchstromt werden. Zu diesen 
Komponenten gehoren: 

a) eine Aniage zur Durchfuhrung des Anwendungsprozesses, 
20 b) ggfs. ein oder mehrere Pufferbehalter fur das ProzeBwasser. 

c) eine Zentrifuge und/oder ein Filter, vorzugsweise ein Mikro-. Ultra- und/oder 
Nanofilter. und/oder eine UV-Bestrahlungsstation zur Entkeimung. 

d) eine Stripping-Kolonne mit einer Zuleitung fur Strippinggas. 

e) eine Umlaufpumpe. 

25 f) ggfs. ein regelbarer Bypass zur Umgehung des Anwendungsprozesses. 

Diese erfindungsgemaBe Vorrichtung eriaubt mit relativ wenigen und einfachen 
Komponenten die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens und die 
Erzielung der damit verbundenen Vorteile. So kommt es durch den KreislaufprozeB 
30 insbesondere zu einer erheblichen Einsparung an ProzeBwasser. 

Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens zurZerstomng der Cyanide in den Strippinggasen. 
Diese Vorrichtung ist dadurch gekennzelchnet. daS 
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a) sie einen Abluftwascher enthalt, dem die cyanidbelasteten Strippinggase 
zugefuhrt warden und den gereinigte Abluft verlaRt. und der einen Zu- und 
Ablauf fur die Waschlauge enthalt, 

b) hinter dem besagten Ablauf der Waschlauge ein Behandlungsbehalter fur die 
5 Zerstorung des Cyanids angeordnel ist, 

c) der Behandlungsbehalter mit Chemikalienbehaltern verbunden ist, und 

d) ggfs. der Ausflufi des Behandlungsbehalters in einem Kreislauf mit dem 
Waschlaugenzulauf des Abluftwaschers verbunden ist. 

10 Vorzugsweise kann der Behandlungsbehalter mit einem. Neutralisationsreaktor 
verbunden sein. welcher seinerseits an Chemikalienbehalter (Saure, Lauge) 
angeschlossen ist. Der Neutralisationsreaktor hat dabei einen Ausgang fur 
gereinigtes Abwasser, welches ihn nach AbschluR. der Neutralisationsreaktion 
verialit. Durch die Nachschaltung dieses Reaktors hinter den 

15 Behandlungsbehalter ist es moglich. falls notig die Waschlauge zu entsorgen. 
Diese Lauge kann nicht direkt in das Abwasser eingeleitet werden. da sie zu stark 
alkalisch ist. Ihr pH-Wert mufi daher auf geregelte Weise in dem 
Neutralisationsreaktor auf einen pH- Wert zwischen 5 und 6 eingestellt werden. 

20 Die beschriebene erfindungsgemaRe Vorrichtung zur Zerstorung der Cyanide in 
den Strippinggasen erreicht mit relativ wenigen und einfachen Komponenten eine 
effiziente Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. Sie erzielt damit die 
mit dem Verfahren verbundenen Vorteiie. Insbesondere ist es durch die 
Kreislauffuhrung der Waschlauge auch hier moglich. die anfallende 

25 Abwassermenge zu minimieren. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung kann das der Vorrichtung zur 
Zerstorung der Cyanide zugeleitete Strippinggas zunachst durch eine weitere 
Stripping-Kolonne geleUet werden, bevor es in den Abluftwascher gelangt. Diese 

30 Stripping-Kolonne kann vorzugsweise mit Chemikalienvorratsbehaltern verbunden 
sein, die eine definierte Einstellung verschiedener chemischer Parameter wie z.B. 
des pH-Wertes eriauben. Der Vorteil der Anordnung einer weiteren Stripping- 
Kolonne ist. daB sici) hierin ein cyanidbelastetes Fluid befinden kann. welches 
durch das durchstromende Strippinggas gereinigt wird. Dieses Strippinggas kann 

35 zwar im Falle der Nutzung in einer vorherigen ProzeBstufe bereits cyanidbelastet 
sein, jedoch hat es in der Regel die Sattigungsgrenze fur Cyanide bei weitem noch 
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nicht erreicht so dafl es auuh in dei weiteren. Stipping-Kolonne Cyanide 
extrahieren kann, Im Rahmen der Erfindung ist es auch mbglich. der zweiien 
Stipping-Kolonne em unbelastetes Strippinggas zuzufuhren. 

5 Damit in der oben beschriebenen vorgeschalteten Stnpping-Kolonne z.B die 
Entsorgung des Prozefikreislaufwassers aus dem Anwendungsprozefi von Zeit zu 
Zeit erfolgen kann. besteht vorzugsweise eine zu offnende und zu schliefiende 
Verbindung von diesem Anwendungsprozefi zur Stripping-Kolonne 

1C Eine bevorzugte Anwendung findet das erfindungsgemafie Verfahren und die 
erfindungsgemafte Vorrichtung in der LeLensmittelindustrie insbesondere im 
Zusammenhang mit Entbitterungsverfahren, vvie sie vor aliem bei der Entbitterung 
von Kernen bei der Persipan-Herstellung anfallen. Obwohl die Erfindung fur die 
Lebensmitleiindustrie optimiert ist, kann sie naturiich auch zur Entgiftung anderer 

15 industrieller Prozeliwasser angewendet werden. In diesem Falle kann das 
Verfahren bei Bedarf dahingehend abgewandelt werden, dad die physikalische 
Behandlung (Schritt C)) entfallen kann. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand der Figuren beispielhaft eriautert. 

20 

Figur 1 zeigt schematisch eine Prozeftwasseraufbereitungs- und -reinigungsanlage 
fur die Persipan-Produktion. 

Figur 2 zeigt das Funkticnsprinzip des Cyanid-Strippings. 

25 Die Extraktion der Cyanide aus dem zu behandelnen Lebensmittel wird in einer 
Behalterkaskade durchgefuhrt. Stellvertretend dafur ist in der Figur 1 ein Behalter 
der Kaskade 1 dargestellt. aus dem das anfallende Extraktionswasser zunachst in 
einen Pufferbehalter 4* gelangt. Uber diese Pufferung des Wassers kbnnen die 
nachfolgenden kontinuierlich arbeitenden Behandlungsschritte der 

30 Prozefiwasseraufbereitung glaichmaaig mit dem Wasser beaufschlagt werden. 
Auswirkungen von Storungen des Produktionsprozesses werden somit in der 
Aufbereitungsanlage unterbunden Oder zumindestens abgemildert. 

Ausgehend von diesem Pufferbehalter wird das cyanid- und feststoffhaltige 
35 Wasser einer Zentrifuge 2, bzw. einer Filtration und/oder UV-Entkeimung 
gleichmSBig zugefuhrt. Im Zentrifugalfeld findet eine Abtrennung der Feststoffe 
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aus dem Wasser stall. Gteichzeitig mit der Feslstoffablrennung werden 
auflretende r/likroorganismen abgeschieden bzw. in ihrer Anzahl slark reduziert. 
Die Organismen werden sowohl assoziiert mit dem Festsloff ais auch be. 
ausreichender Eigengrolie direkt abgelrennt. Die Feslstoffe werden zusammen 
5 mit anderen Abfallen des Lebensmiltels einer Kompostierung zugefuhrt. 

Durch diesen Verfahrensschritt werden neben der Feststc'fentfernung auch die 
hygienischen Eigenschaften des ProzeBwassers kontroiliert 

10 Der zweite wichtige Aufbereitungschritl ist die nachfolgende Stripping-Kolonne 3. 
Hierin w.rd eine intensive Durchmischung des cyanidhaltigen Wassers mit Drucklufl 
aus einer Zufuhr 3c erzeugl und der damit verbundene Stoffauslausch zwischen 
der flussigen und gasformigen Phase sorgt fur einen Austrag des freien Cyanids in 
Form der Blausaure mit der Abluft. Die Verhaltnisse sind ubersichliich in der Figur 

15 2 dargestelit. 

Figur 2 zeigt das Funktionsprinzip des Cyanid-Strippings im Detail. Der Stripping- 
Kolonne 3 wird auf der einen Seite 3e uber die Zuieitung 3a das ProzeBwasser 
zugefuhrt. Dieses verlaBt die Stripping-Kolonne iiber den AbfluB 3b. Im 
20 Gegenstrom hierzu wird uber die, Zuieitung 3c das Strippinggas. vorzugsweise 
Drucklufl. zugefuhrt. Dieses wandert als Gasphase 3f im Gegenstrom parallel zur 
Flussigphase 3e (ProzeBwasser) des ProzeBwassers und verlaBl die Stripping- 
Kolonne am Ausgang 3d wieder. Innerhalb der Stripping-Kolonne bildet sich durch 
Umkehrung der Dissoziationsreaktion das gasformige Cyanid HON und trill in das 
25 Strippinggas jber. Da das Gas an Cyanid nicht gesattigt ist. handelt es sich dabei 
um ein Ungleichgewicht. so daB standig undissoziiertes Cyanid in der Flussigphase 
gebildet wird, welches in die Gasphase ubertritt. 

Das aufbereitete ProzeBwasser wird in ein weileres PuffergefaB 4 geleitet und 
30 steht als Vorrat dem ProduktionsprozeB zu Verfugung. Uber eine Pumpe 5 kann 
das ProzeBwasser nun entweder in die Extraktionsbehalter 1 oder aber uber einen 
Bypass 6 in den Zentrifugenpuffer 4' gefordert werden. Durch den KurzschluB 
uber den Bypass 6 ist eine konlinuieriiche Behandlung des Wassers moglich. auch 
wenn die ProdukUon zum Stillstand gelangt. Die interne Kreislauffuhmng tragi 
35 insbesondere den hygienischen Anforderungen Rechnung. da eine stetige 
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Abtrennung eventuell anwachsender Mikroorganismen in der Zentrifuge erzielt 
wird. 

Zusammenfassend laGt sich die Prozeflwasseraufbereitung mit einem Wasserwerk 
5 vergleichen. dem je nach Anforderungen des Produktionsprozesses Wasser 
entnommen und zur Aufbereitung zugefuhrt werden kann. 

ProzeBbedingte Wasserverluste und Verdunstungsdefizite beim Stripping werden 
uber eine Regelung im Vorratspuffer 4 nit Frischwasser ausgeglichen. 

10 

Mittels der Multifunktionspumpe 5 kann bei Bedarf das gesamte Kreislaufwasser in 
den Nachreinigungsteil der Anlage gefordert und der Aufbereitungskreislauf nach 
einer Reinigung mit Frischwasser gefullt werden. Das Wasser gelangt dabei in den 
Behalter 8 und wird dort abschliefiend behandell. Dazu erfolgt in dem als 
15 Strippingkolonne betriebenen Behalter ein Stripping der Restcyanide mit Druckluft, 
In einer Behandlungszeit von 10 bis 24 h wird der Cyanidgehalt auf ein Minimum 
reduziert. 

Nach AbschluB dieser Behandlung kann eine Nachdosierung geringer 
Oxidationsmittelmengen und die Dosierung von Natronlauge zur pH-Einstellung 

20 notwendig sein. um noch vorhandene Cyanidreste vollstandig zu zerstoren. Zu 
diesem Zweck ist der Behalter 8 mit entsprechenden Chemikalienbehaltern 11a, 
11b verbunden. Die eingesetzte Stripping-Luft ist unter wirtschaftlichen 
Gesichtspunkten sowohl in der ProzeSwasseraufbereitung (Stripping-Kolonne 3) 
als auch in der Nachreinigung (Behalter 8) zu nutzen. da die Sattigungsgrenze fur 

25 Cyanid bei den verwendeten Luftmengen nicht erreicht wird. 

Das nachgereinigte Abwasser wird uber eine Neutraiisationsstation 12 gefuhrt und 
nach Einsteliung eines geeigneten pH-Wertes in das kommunale Abwassernetz 
eingeleitet (Indirekteinleitung). Die vorgegebenen Grenzwerte werden in der 
30 Abwasserreinigungsanlage 8 eingestellt bzw. unterschritten. 

Die cyanidangereicherte Stripping-Luft wird einer Laugewasche mit integrierter 
Cyanidzerstorung zugefuhrt. Bei der Laugewasche, bestehend aus einem Vorrats- 
und Dosierbeha*ter 10 und einer Waschkolonnenkaskade 9, v\rtrd ebenfalls eine 
35 konsequente Kreiolauffuhrung eingesetzL Die chemische Zerstorungsreaktion lafit 
sich wie folgt definieren: 
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I. Reaktion der Lauqewasche (Abluftreiniqunq) 

Das Cyanid (in Form der Blausaure) wird in der Natronlaugewasche aus der 
5 Stripping-Luft eliminiert und chemisch gebunden: 

HCN + NaOH > NaCN + H2O 

(Blausaure) (Natronlauge) (Natriumcyanid) 

10 Durch die Reaktion verbraucht sich die Natronlauge und das Oxidationsmittel und 
muB entsprechend aus den Chemikalienbehaltern 11a, b nachdosiert werden. 

II. Oxidationsreaktion des Natriumcvanids im Basischen 

15 In der weiteren Reaktion wird das in der Lauge angereicherte Natriumcyanid mit 
WasserstL .jeroxid zerstort: 

pH > 10 

NaCN + H2O2 > NaOCN+ H2O 

20 (Natriumcyanid) (Wasserstoffperoxid) (Natriumcyanat) 

III. Oxidationsreaktion des Cvanats im Sauren 

In einer weiteren Reaktion im leicht sauren Milieu und einem 
25 Oxidationsmittelgemisch aus Wasserstoffperoxid und Monopersulfat wird das 
Cyanat vollstandig zerstort. Die Zugabe von Monopersulfat optimiert die Reaktion 
und sorgt fur einen minimalen Oxidationsmitteleinsatz. 

pH ca. 6 

30 Cyanat + H202/Monopersulfat > + CO2 + H2O 



Die entstehenden Endprodukte Stickstoff (N2) und Kohlendioxid (CO2) sind vollig 
ungefahrlich und verlassen als Gase die Zerstorungsanlage, 
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1 Verfahren zur Entfernung von Cyaniden aus Prozeftwasser der 
Lebensmittelherstellung. 

dadurch gekennzeichnet. dafl 

A) das Prozefiwasser im Kreislauf zwischen Anwendungsprozeft (1) und 
10 Cyanidentfernung (3) gefuhrt wird, 

B) das Prozefiwasser in einer Stufe (2b) physikalisch aufbereitet wird. 

C) das ProzeBwasser in einer Stripping-Kolonne (3) von Strippinggasen 
durchstromt wird. in welchen sich die Cyanide anreichern. und 

D) ggfs. das Prozefiwasser in einem Unterkreislauf mehrfach den 
15 Behandlungsschritten B) und/oder C) unterworfen wird. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet. daB die cyanidbeladenen 

Strippinggase einem weiteren Behandlungsschritt zur Zerstorung der 
20 Cyanide unterworfen werden. 

3 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2. 

dadurch gekennzeichnet. daB als Strippinggase Luft. 
Kohlendioxid und/oder Stickstoff verwendet werden, vorzugsweise Druckluft. 

25 

^ Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. 

dadurch gekennzeichnet. daB das ProzeBwasser durch 
Abzentrifugation schwerer und/oder fester Bestandteile in einer Zentrifuge 
(2). durch Filtration, vorzugsweise Mikro-, Ultra- und/oder Nanofiltration, Oder 
30 durch UV-Bestrahlung zwecks Entkeimung physikalisch aufbereitet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4. 

dadurch gekennzeichnet, daB die Zerstorung der Cyanide in 
Schritt E) in drei Stufen erfolgt: 
35 El) Auswaschen der Cyanide aus dem Strippinggas durch Wasche des 

Gases mit Lauge. vorzugsweise Natronlauge NaOH, 
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E2) Behandlung des in der Lauge angereicherten Cyanids mit 

Wasserstoffperoxid im basischen Milieu, und 
E3) Oxidation des behandelten Cyanids zu Stickstoff und Kohlendioxid 
durch Zugabe von Wasserstoffperoxid und/oder Monopersulfat bei 
5 Reaktion zunachst im basischen Milieu und/oder durch Zusatz von 

Ozon ais Oxidationsmittel. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. 

dadurch gekennzeichnet. dafl die Behandlungsstufe E2) bei 
1 0 einem pH-Wert grofier als 10 stattfindet 

7. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 6, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Behandlungsstufe E3) bei 
einem pH-Wert von 5 bis 6,5, vorzugsweise 6 stattfindet. 

15 

8 Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet. dafl die Oxidation mit 

Wasserstoffperoxid in den Stufen E2), E3) durch Zuschalten einer 
Bestrahlung mit UV-Licht unterstutzt werden kann. 

20 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8. 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Waschlauge im Kreislauf 
gefuhrtwird. 

25 10. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, da(i die Zerstorung der Cyanide 
durch katalytische Oxidation, vorzugsweise an Kupfer oder Aktivkohle. mit 
Sauerstoff erfolgt. 

30 11. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4. 

dadurch gekennzeichnet. daS die Zerstorung der Cyanide 
durch Umwandlung mit Aldehyden, vorzugsweise mit Formaldehyd, und 
anschliedender Hydrolyse durchgefuhrt wird, vorzugsweise unter 
zusatzlichem Einsatz von Wasserstoffperoxid. 



35 



12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11. 
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dadurch gekennzeichnet. daft das Strippinggas nach 
einmaiigem oder mehrmaligem Durchlaufen der Stripping-Kolonne (3) im 
Verfahrensschritt C) durch ein zweites mit Cyaniden belastetes Fluid (8) 
geleitet wird und hieraus weitere Cyanide aufnimmt, wobei ggf. auch frisches 
Strippinggas eingesetzt wird 

13. Verfahren nach Anspruch 12. 

dadurch gekennzeichnet. dafi das zweite Fluid (8) solange 
gereinigt wird, bis es. ggfs. nach chemischer Oxidation der Restcyanide, in 
das Abwasser eingeleitet warden kann. 

14 Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 13, 

dadurch gekennzeichn'et, daft das zweite Fluid (8) zu 
entsorgendes Prozeftwasser aus dem Anwendungskreislauf nach Stufe A) 
ist. 

15. Vorrichtung zur Entfernung von Cyaniden aus industriellem Prozeftwasser in 
einem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, daft sie einen Kreisiauf des 
Prozeftwassers enthalt. in dem angeordnet sind: 

a) eine Antage (1) zur Durchfuhrung des Anwendungsprozesses. 

b) ggfs. einen oder mehrere Pufferbehalter (4) fur das Prozeftwasser, 

c) eine Zentrifuge (2) und/oder einen Filter, vorzugsweise einen Mikro-. 
Ultra- und/oder Nanofilter, und/oder eine UV-Bestrahlungsstation zur 
Entkeimung. 

d) eine Stripping-Kolonne (3) mit ^iner Zu- (3c) und Ableitung (3d) fur 
Strippinggas, 

e) eine oder mehrere Umlaufpumpen (5). und 

f) ggfs. einen regelbaren Bypass (6) . zur Umgehung des 
Anwendungsprozesses in der Aniage (1). 
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15 



20 



25 



19 

16 Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspruche 5 



dadurch gekennzeichnet. dad 

a) sie einen Abluftwascher (9) mit einer Zufuhr (9a) von cyanidbelasteter 
und einem AuslafJ (9b) gereinigter Gase sowie einem Zu- (9c) und 
Ahlauf (9d) der Waschlauge enthalt. 

b) hinter dem Ablauf (9d) der Waschlauge ein Behandlungsbehalter (10) 
zur Zerstorung des Cyanids angeordnet ist, 

c) der Behandlungsbehalter (10) mit Chemikalienbehaltern (11a,b) 
verbunden ist, und 

d) ggfs. der Ausflufi des Behandlungsbehalters (10b) in einem Kreislauf mit 
dem Waschlaugenzulauf (9c) des Abluftwaschers (9) verbunden ist. 

17 Vorrichtung nach Anspruch 16. 

dadurch gekennzeichnet, dafi der Behandlungsbehalter (10) 
mit einen Neutralisationsreaktor (12) verbunden ist, welcher an die 
Chemikalienbehalter (llb.c) angeschlossen ist und einen Ausgang (13) fur 
gereinigtes Abwasser hat. 

18 Vornchtung nach einem der Anspruche 16 oder 17, 

dadurch gekennzeichnet, dafl vor dem Abluftwascher (9) eine 
Stripping-Kolonne (8) angeordnet ist. durch die das Strippinggas geleitet wird. 

19. Vorrichtung nach Anspruch 18, 

dadurch gekennzeichnet. dali die Stripping-Kolonne (8) mit 
Chemikalienbehaltern (1 1 a.b) verbunden ist. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 18 oder 19 in Verbindung mit einer Vorrichtung 
nach einem der Anspruche 15 bis 17. 

dadurch gekennzeichnet, daB die Stripping-Kolonne (8) einen 
Zulauf (8a) fur zu entsorgendes ProzeBwasser aus dem Kreislauf des 
Anwendungsprozesses hat. 



bis 9. 



35 



Venwendung der Vorrichtung nach einem der Anspruche 15 bis 20 bei der 
Entbitterungsverfahren von Kernen. vorzugsv/eise bei der Persipan- 
Herstellung. 
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